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CALCIO , FOSFORO Y METALES DEL SEDIMENTO

DE LA LAGUNA DE LA MASSONA ( GIRONA)
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RESUM
Calci, fosfor i metalls del sediment de la Ilacuna de la Massona ( Girona)

Es presenten els resultats d'una investigacio preliminar de la composicio quimica

dels sediments de la Massona, una Ilacuna costanera dels aiguamolls de I'Emporda. Hom

hi va analitzar el calci, ferro, manganes, fosfor, plom i crom. Els valors observats con-

corden amb estudis previs de les caracteristiques de les aigues. L'hipolimnion anoxic de la

Ilacuna fa que en el sediment hi hagi un empobriment relatiu en calci (concentracio mit-

jana, 79,9 mg/g), manganes (concentracio mitjana, 286 ppm) i fosfor (concentracio mitjana,

752 ppm) , mentre que el ferro i el crom hi son augmentats (concentracions mitjanes del

39,1 °/'° i de 58,7 ppm, respectivament).

Els perfils verticals del ferro i del manganes son oposats: el ferro augmenta en pro-

funditat 1 el manganes disminueix. Ambdos elements presenten entre ells una correlacio

negativa (r=-0,50). Aquests resultats indiquen que les condicions redu'ides en el fons d'a-

questa Ilacuna son relativament constants, i que en el passat hi ha hagut un canvi en les

entrades, probablement degut a una menor influencia de I'aigua de mar.

SUMMARY
Calcium , phosphorus and metals in the sediment of La Massona lagoon ( Girona , Spain)

This paper reports the results of an exploratory investigation of the chemical com-

position of sediments from La Massona, a coastal lagoon located in the Aiguamolls de I'Em-

porda area (salt marshes in Girona, Spain). Calcium, iron, manganese, phosphorus, lead

and chromium were analized.
The observed values were consistent with previous studies of water characteristics.

Anoxic hypolimnion in the lagoon caused a relative impoverishment of the sediment in cal-

cium (mean concentration, 79.9 mg/g), manganese (mean concentration, 286 ppm) and phos-

phorus (mean concentration, 752 ppm), whereas iron and chromium increased (mean con-

centrations, 3.91 % and 58.7 ppm respectively). Iron and manganese vertical profiles were
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opposed: iron rose in depth and manganese decreased . Both elements showed a negative
correlation between them ( r=-0.50).

Results suggest that reduced conditions in the bottom are quite constant in the la-
goon, and a change in the inputs has taken place in the past , probably because of a lower
influence of seawater.

INTRODUCCION

El estudio do la composicion quimica
del sedimento es uno de los aspcctos de
mayor interes en limnologia quimica. Por
una parte, los intercambios de compucs-
tos entre agua y sedimento son un factor
slave en la dinamica global del ecosistema
(MARGALEF , 1974; GOLTERM.AN, 1975). En
este aspecto, ]as condiciones de oxido-re-
duccion en la intcrfase agua-sedimento
desempenan un papel fundamental en la
regulacion de dichos intercambios (MORTI-
MER, 1941; GoLTERMAN, 1967; STUMM &
MORGAN , 1980; DREVER , 1982).
Por otra parte , el estudio de las varia-

ciones a lo largo de un perfil en profundi-
dad permite reconstruir los divcrsos acon-
tecimientos clue se han succdido en el ticm-
po (MACKERETH, 1966; BoRTLESON & LEE,
1972, 1975; KEMF et al., 1978).
La Massona es una pequena laguna cos-

tera situada en la zona de los Aiguamolls
de 1'Emporda. El estudio de las caracte-
rfsticas fisicoquimicas del aqua (ARMEN-
GOL et al., 1983; LOPEZ et at., en prensa)
puso de manifiesto ciertas peculiaridades
de gran interes: la existencia de una cu-
beta profunda en la parte mas cercana a
Ia costa V una estratificacion que fuc casi
permanente durante el periodo estudiado
(un ano ), lo que determina la presencia de
un hipolimnion de condiciones anoxicas y
reductoras.

Estas caracteristicas hicicron pensar en
el interes de un estudio detallado del scdi-
mento, en especial de aquellos elementos
como hierro, manganeso v fosforo que se
hallan estrechamente ligados a las condi-
ciones de oxidacion-reduccion en agua y
sedimento , asi como de otros con ellos re-
lacionados, como calcio, cromo v plomo. El
presente articulo expone los resultados ob-
tenidos en dicho cstudio.

ron en el punto de mayor profundidad de
la laguna ( fig. 1). El cilindro de scdimento,
de 80 cm de altura , se dividio en submucs-
tras dc 3 cm en la parte superior, de 0 a
30 cm de profundidad ( con excepcion de
las dos mas superficialcs , que fueron de
5 cm por tratarse de sedimento mas flui-
do). A partir de los 30 cm , las submuestras
se efectuaron cada 6 cm.

El sedimento se seco a 110 11C y sobrc eI
se realizaron los siguientes analisis: calcio,
por espectroscopia de absorcion atomica,
tras digestion por el metodo de LORING &
RANTA1. 1 (1977 ); fosforo , por el metodo de
MURPHY & RILEY ( 1962 ), tras una diges-
tion identica a la anterior v posterior neu-

MATERIAL Y METODOS

Las muestras de sedimento se recogie-

FIG[ RA 1. Batimetria de la Massona . La flecha
indica el lugar en que se tomaron ]as muestras.
Bathometry of la Massona lagoon. Arrow shoes sampling
site.
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tralizacion (SOMMERS & NELSON, 1972);

hierro, manganeso, plomo y cromo por es-

pectrofotometrfa optica, utilizando DC ar-

co como fuente de excitation (BAUCELLS,

1981).

RESULTADOS Y DISCUSION

Calcio

Los valores de calcio on el sedimento re-

flejan por lo general la fraction carbonata-

da del mismo (JONES & BowsER, 1978), que

pucde proceder tanto de un proceso de ero-

sion intensa en ]a cuenca, como de una

precipitation de calcita on el lago (MACKE-

RET I i, 1966). La concentration media ob-

servada en la Massona (tabla I), concuer-

da con la de un sedimento moderadamen-

te calcareo, siendo notablemente inferior

a las halladas en otros sistemas costeros,

on los que por lo general se sobrepasan

los 150 mg/g (WARD & YOUNG, 1981; LOPEZ,

1983, on prensa).
En lagos cutroficos y con elevadas con-

centraciones de calcio y alcalinidad on el

agua, se han citado concentraciones de cal-

cio on el sedimento de hasta 200 mg/g

(BLOESC H , 1977). Aunque el agua de la

Massona presenta los requisitos en cuanto

a concentracion de calcio, alcalinidad y eu-

trofia, la existencia de una capa profunda

de agua marina anoxica determina (al me-

nos durante gran parte del ano) unas con-

diciones de infrasaturacion del agua con

respecto a la calcita (LOPEZ, 1983; LOPEZ

et al., en prensa), lo quo explica los valo-

res proporcionalmente bajos de este ele-

mento hallados en el sedimento.

Tuo.:1 I. Concentraciones medias, maximas y mi-

nimas do los distintos elementos analizados en

el sedimento de la Massona. Ca v Fc en %, el

rcsto de los parametros en ppm.
Mean, maximum and minimum concentration of the dif-

ferent elements analyzed in the sediment of la Massona.

Ca and Fe in °o, the remaining parameters in ppm.

M SD Min. Max.

Ca 7,99 1,55 4,89 10,72

Fe 3,91 0,98 2,61 5,90

Mn 285,90 35,70 217,00 349,60
Pb 22,67 4,65 16,45 33,88
Cr 58,68 7,82 42,47 68,29

P 751,70 95,59 496,00 1.022,00

For to que rcspccta a la variation a lo

largo del pcrfil vertical (fig. 2), es el elc-

mento que presenta mayores fluctuaciones,

que no se correlacionan con las de nin-

gun otro parametro. Ello nermite supo-

ner que son debidas a diferencias en el

grade, de saturation del agua con respecto

a la calcita. Este, quo depende, entre otros

factores, de ]a temperatura (STUMM &

MORGAN, 1980), presenta cambios muy

acusados a to largo del tiempo, que se

reflejan on una distinta tasa de acumula-

cion de calcio on el sedimento.

Hierro y manganeso

Aunquc, como va se ha mencionado, el

sedimento de La Massona puede conside-

rarse come, moderadamente calcareo, la

concentracion media de hierro observada

(tabla I) es considerablemente superior a

la citada por FORSTNFR (1977) para este

tipo de sedimentos (1,69 °'o). En realidad,

se aproxima bastante al contenido media

en los esquistos (4,67 %, TUREK]:AN & WE-

DEPO H L, 1961). En cambio, la concentra-

cion de manganeso (tabla I) es muy infe-

rior a las citadas por dichos autores (475

y 850 ppm, respectivamente).
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FIGURA 2. Estratigrafia de los elementos quimi-

cos en el sedimento dc la Massona.
Stratigraphy of chemical elements in the sediment of la

Massona.
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La concentracion de estos dos clemen-
tos en el sedimento esta regulada por fe-
nomenos de aportc (asociados a la ero-
sion) y/o por procesos de oxido-reduction
en el sistema (GORtf MAN & SWAINS, 1965;
MACKERET x , 1966). En el primer caso, la
relacion Fe/Mn se mantiene proxima a la
observada en la litosfera o en las rotas
carbonatadas (50-35), pero en el segundo,
la distinta movilidad de los dos cletnentos
causa variaciones acusadas en la relacion
Fe/Mn (MACKERETH, 1966).

Los valores observados en la Massona,
con una relacion media Fe/Mn igual a
137, concucrdan con las condicioncs ano-
xicas del fondo. El mangancso pasa facil-
mente a forma soluble Mnt r, con lo que
disminuye su concentracion en el sedimen-
to. En cambio, la presencia de grandes
cantidades de sulfhidrico en la interfase
inmoviliza ]a forma reducida del hierro
Fe- al formarse SFe, compuesto alta-
mente insoluble (MORTIMER, 1941). Asf
pues, en el sedimento se produce un si-
muitaneo empobrecimicnto cn Mn y enri-
quecimiento en Fe, aumentando el cocien-
te Fe/Mn.
En cuanto a la variation en profundi-

dad (fig. 2), los dos elementos se compor-
tan de forma opuesta, y presentan una
correlation negativa entre sf (r=-0,50;
n= 18; p<0,05). El hierro aumenta en pro-
fundidad, mientras quc e] manganeso dis-
minuve.
Asimismo, es de destacar la discontinui-

dad observada en la relacion Fe/Mn hacia
los 30 cm de protundidad. En la parte su-
perficial, el cociente presenta valores que
oscilan alredcdor de 100, para aumcntar
despues de forma brusca a valores de mas
dc 200 (tabla 11).
Los resultados obtcnidos parecen suge-

rir dos pantos de inheres:
Las condicioncs reductoras cu cl agua

profunda sen una caracteristica practica-
mente permanente desde hace largo tiem-
no en este sistema. En efecto, de existir al-
ternancias de perfodos sulicientemente
largos, de condiciones oxidantes y reduc-
toras, las variaciones en las concentracio-
nes de hierro, manganeso v especialmente
su cociente, mostrarian un perlil en zig-
zag (MACKERETII, 1966), lo que no ocurre
en este caso.

El comportamiento opuesto entre hierro
V manganeso parece indicar que la natu-
raleza ^de los aportes ha variado en el
transcurso del tiempo. Cuando los cambios

TABm..-1 II. Valores del cocicnte Fe/Mn a las dis-
tintas profundidades muestreadas (P). Los valo-
res del cociente se han calculado expresando
ambos parametros en ppm.
Values of the Fe/Mn ratio at the different depths of
sampling (P). The values have been calculated with both
parameters expressed as ppm.

P, cm Fe/Mn

0 83,71
5 97,20

10 99,94
13 90,23
16 87,41
19 97,25
22 96,22
25 117,51
28 112,44
31 140,64
35 133,83
41 201,84
47 215,40
53 218,77
59 204,77
65 198,20
71 165,57
77 142,31

en la concentracion de estos elementos son
debidos solo a procesos de oxido-reduc-
cion, ambos suelen aparecer asociados,
mostrando una correlation positiva (BORT-
LESON & LEE, 1972, 1974; KEyIp et al., 1978).
Los cambios observados en La Massona
podrian ser debidos a una mayor influen-
cia de agua dulce en el pasado, va que esta
contiene una mayor proportion de hierro,
mientras que el agua marina contiene una
mayor proportion de manganeso, con una
relacion Fe/Mn aproximadamente igual a
5 (GOLDBERG, 1965). Tambien CARRLESCO
(1978) observa, en lagunas de la costa ma-
rroqui, una asociacion entre hierro y la
fraccion arcillosa, predominante en las
epocas de mayor intlucncia continental,
mientras que el manganeso se encuentra
asociado a la fraccion mas gruesa, predo-
minante en ]as epocas con mayor influen-
cia marina.

Fosforo

La concentracion media de fosforo (ta-
bla I) resulta relativamente baja al com-
pararla con los valores observados en
otros sedimentos pertenecientes a lagos
eutroficos, que alcanzan frecuentemente
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los 1.000 a 2.000 ppm (BORTLESON & LEE,
1972, 1975; BLOESCH, 1977).
Tambicn en este caso, la razon de los

valores hallados en la Massona estriba

en Las peculiares caracterfsticas de su hi-

polimnion. Como ha sido citado por nu-

merosos autorcs (MORTIMER, 1941; GOLTER-

MAN, 1967; STUMM & MORGAN, 1980), en

condiciones reductoras el fosforo pasa del

sedimento al agua. La existencia continua-

da de condiciones de este tipo supone asi

un empobrecimiento considerable del se-

dimento en fosforo.

A lo largo del perfil vertical, la concen-
tracion de fosforo varfa poco (fig. 2), si
bien se observa un cierto aumento en pro-
fundidad. Fosforo y hierro muestran una
corrclacion positiva (r=0,50; n=17; p<
0,05), hecho ya senalado por otros auto-
res, que lo atribuyen a una mayor capa-
cidad de absorcion y retencion del fosforo
por parte de los compuestos de hierro
(BoRTL.ESON & LEE, 1972, 1975).

Plomo y cromo

Plomo v cromo se encuentran en el se-
dimento en concentraciones muv bajas. En
el caso del plomo, el valor medio observa-
do en la Massona (tabla I) es aproxima-
damente igual al citado por FORSTNER
(1977) para los sedimentos carbonatados
(21 ppm). La variacion en profundidad es
muv porn marcada y no estd corrclacio-
nada con ningdn otro paramctro. Tan solo
cabe mencionar un ligero incremento en
cl nivel subsuperficial, que tal vcz este en
relacion con aportes recientes de aquas re-
sidualcs, que suelen contener cantidades
clevadas de cstc elemento (FORSTNER,
1976).
La conccntracion media de cromo es li-

geramente superior a ]a de los sedimentos

carbonatados, 42 ppm (FoRSTNER, 1977).

Sin embargo, GoRiiAM & SwAlyt: (1965)

encuentran un valor muv semejante (55

ppm) en divcrsos sedimentos reducidos.

La uniformidad observada a lo lartzo del

perfil refuerza Ia idea va apuntada de una

notable constancia a to largo del tiempo

en Las condiciones reductoras.

RESUMEN Y CONCLUSIONES

Las concentraciones de los divcrsos com-
puestos estudiados en el sedimento de la

Massona concuerdan con las caracterfsti-
cas va obscrvadas en el agua de dicha La-
guna (LOPEZ et al., en prcnsa). Asi, la exis-
tencia durante casi todo el ano de un hi-
polimnion anoxico, reductor e infrasatu-
rado en calcita (al menos durante parte
del tiempo) implica en el sedimento un
empobrecimiento rclativo en calcio, man-
ganeso y fosforo, y un cnriquecimiento en
hierro y cromo.

Las variaciones obscrvadas a lo largo
del perfil vertical sugicrcn aue las condi-
ciones reductoras son un fenomeno que
se ha mantenido casi constantemente des-
de hace largo ticmpo. En otro aspecto, la
variacion de hicrro y manganeso parece
indicar la existencia en el pasado de una
influencia marina menor que la existente
en la actualidad.
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